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Titanocene Cyanodithioformate Complexes

The reaction of titanocene dichloride, Cp,TiCl, (Cp = #°-CsHj), with one or
two equivalents of sodium cyanodithioformate affords the new mono- or
bis(dithiocarboxylato) derivatives Cp,TiCI(S,CCN) (1) and Cp,Ti(S,CCN), (2).
Elimination of sulfur converts 2 into the metallacyclic Cp,TiS,C,(CN), (3), which
does not react with the diene isoprene, but can be reconverted into the appropriate
titanocene dihalides by chlorine or bromine.

[ Keywords Bis(y*~cyclopentadienyl)-bis( cyanodithioformato ) - tztanlum( 1),
Bis(n’-cyclopentadienyl)-chloro-cyanodithioformato-titanium(IV ), Bis(w3-cyclo-
pentadienyl ) -maleonitriledithiolato-titanium (1V) ]

Einfiihrung

Bisher konnten Mono- und Bis(thiolat)-Komplexe des Titanocen-
Systems, Cp,TiCI(SR) und Cp,Ti(SR), (Cp = #>-CsHs; R = Alkyl, Aryl)
[1], wie auch Endithiolat-(,,Dithiolen‘-)Derivate des Typs
Cp Ti(S,CoR) (R=H, CN) [2, 3] und Cp,Ti(S,C¢H3R) (R = H, CH3) [3]
mit fiinfgliedrigen Chelatringsystemen in groBerer Zahl dargestelit wer-
den. Als einer der ersten Vertreter der Metallocen-Dithiolen-Chelate
wurde das Maleonitrildithiolat 3 gemdB (1) erhalten [3]:
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Andererseits sind auch einige Dithiocarboxylate des Titan(III)-Sy-
stems, z. B. CpTi(S,CNR,), [4], bekannt. Wir berichten hier iiber die
Synthese und spektroskopische Charakterisierung der neuen Dithiofor-
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miat-Derivate Cp,TiCI(S,CCN) (1) und Cp,Ti(S,CCN), (2) und die
RingschluBBreaktion von 2 zu 3 durch spontane, intramolekulare Ent-
schwefelung von 2. Das Reaktionsverhalten von 3 gegeniiber Dienen, wie
Isopren, und Halogenen wird untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Natriumcyandithioformiat wird nach (2) in 85% Ausbeute jeweils
frisch dargestellt [5]:

NaCN + CS, NCCS)Na-3 DMF (2)

Die Reaktion von NCCS,Na mit Titanocen-dichlorid im Verhiltnis
1:1bzw. 2:11in Benzol fithrt unter Substitution eines bzw. beider Chloro-
Liganden am Cp,TiCl, zur Ausbildung der neuen, tiefroten Mono- oder
Bis(thiolat)-Derivate 1 bzw. 2 (Schema 1).

. Br2
Cp,TiBr,
NagS,Co (CN)
2520 (N) .
e 0P, TiS,C,(CN),
3
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Nas,CCN AT
NaS,CCN
CP,TiC1(S,CCN) 0o, T1(S,C0N)
1 2

Esist bekannt, daBl NCCS,Na spontane Entschwefelung nach (3) zeigt
[6] und dabei vollstindig in das Dinatrium-Salz des cis-1,2-Dimercapto-
1,2-dicyanethens iibergeht:

SNa NC
/ AT
~ g -2/8 Sg

Wir haben nun beobachtet, daB} in Losung auch 2 bei Raumtempera-
tur langsam, unter Kochen am RiickfluB innerhalb weniger Tage,
Schwefel abscheidet, wobei sich die Losung von tiefrot nach dunkeloliv-
griin verfarbt. Der Dithiocarboxylat-Ligand in 2 zeigt damit analoges
Verhalten wie das freie NCCS,Na und die intramolekulare Entschwefe-
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lung von 2 fithrt direkt unter RingschluBreaktion zur Ausbildung des
Titana-dithia-Metallacyclus 3 (Schema 1). Bei 1 konnten wir eine
entsprechende intermolekulare Entschwefelung nicht beobachten, wobei
dieser Befund moglicherweise durch Stabilisierung von 1 gemiB (4) durch
zusitzliche Koordination des Thiocarbonyl-Schwefels zum Titan unter
Erhohung der Koordinationszahl am Titan auf fiinf erklirt werden
konnte:

N AN N
Cp,Ti C—CN <+— (p,Ti C—CN <*——— (p,Ti *‘/' C—CN (4)
2 | // DZ, \4,/ D2 | N 7
Cl S Cl S Cl S

P

Da cis-1,2-Dicyanethen ein gutes Dienophil ist, haben wir 3 mit dem
Dien Isopren im Hinblick auf die thermisch erlaubte (2 + 4)-Cycloaddi-
tion (5) umgesetzt:

;
AN S
3 4 )/ —f—> o,Ti U (5)
~ s
N

Selbst nach tagelangem Kochen am Riickfluf3 ist weder eine Reaktion
noch Zersetzung zu beobachten, und 3 kann wieder rein isoliert werden.
Dieser Befund ist eine weitere Bestidtigung der Annahme einer Elektronen-
delokalisierung im Chelatring von Metallocenendithiolaten der IV.
Nebengruppe entsprechend einer Endithiolat-Dithio-a-diketon-Mesonie-
rie (6) [2]:

"
PN 2 S
CopTH ) = il I (6)
s N s CN

S

+

Die Reaktion von 3 mit Halogenen wie Chlor und Brom fiihrt
ebenfalis nicht, wie fiir isolierte Doppelbindungen zu erwarten ist, zu einer
Addition, sondern zur Spaltung der Ti—S-Bindung unter Riickbildung
des entsprechenden Titanocen-dihalogenids (Schema 1).

Die Identitdt der Verbindungen 1—3 ist durch Analysendaten und
Massenspektren (exp. Teil) sowie Infrarot- und Kernresonanzspektren
(Tabelle 1) gesichert. Die IR-Spektren von 1—3 (Tabelle 1) zeigen neben
den Absorptionen des Cp-Liganden im erwarteten Bereich je eine
intensive, der CN-Valenzschwingung zuzuordnende Bande. Wihrend 3
im Massenspektrum einen intensiven und 2 nur einen schwachen Mole-
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kiilpeak zeigt, weist 1 als Signal hochsten m/e-Wertes ein dem Fragment-
ion M *-Cl zuzuordnendes Signal auf. Wie erwartet, spaltet 2 auch unter
den Bedingungen im Massenspektrometer bevorzugt Schwefel ab und
geht damit in 3 {iber (Basis-Peak). Dagegen zeigt 1 ein dem Fragmention
M™*-2Cp und 3 ein dem Fragmention M *-S,C,(CN), entsprechendes
Signal als Basis-Peak. In den "H-NMR-Spektren (Tabelle 1) weisen 1—3
je ein scharfes, den CsHs-Resonanzen zuzuordnendes Singulett auf, wobei
die Cp-Protonen im Chelatkomplex 3 erwartungsgemaf am stirksten und
im monosubstituierten Derivat 1 am schwichsten abgeschirmt sind.
Obwohl eine Moimassenbestimmung von 3 wie auch das Auftreten des
Molekiilpeaks im Massenspektrum als Signal hochsten m/e-Wertes auf
monomeres Vorliegen von 3 schlieBen lassen, kann im Tieftemperatur-'H-
NMR-Spektrum von 3 in CD,Cl, bis —80 °C weder eine Signalaufspal-
tung noch ein sich andeutendes K oaleszenzphdnomen beobachtet werden.
Da die Koaleszenztemperaturen sédmtlicher vergleichbarer Dithiolen-
Chelate  des  Titans, Cp,Ti(S;CH,),  Cp,Ti(S,C¢H,)  und
Cp,Ti(S,CcH3CH;3-4) [7] im hier angewendeten MeBbereich liegen und
keine signifikante Abhédngigkeit vom Dithiolen-Ligandengeriist zeigen,
kann bei 3 auf Grund der Temperaturunabhingigkeit des 'H-NMR-
Spektrums im untersuchten Bereich eine planare Anordnung des TiS,C»-
Chelatringsystems nicht ausgeschlossen werden.

Tabelle 1. IR- und 'H-NMR-Daten der Komplexe 1-—3

IR (KBr; ¥ in cm™) NMR (CD,Cl,; 6 in ppm)*?
Ve WOcc dem Ycu VeN 5CP
1 3105s  1442s 1018s 820vs 2205s 6.62s
2 3100s  1440s 1018s 820vs 2200m 6.59s
3 3100m 1440s 1015s  830vs 2180s 6.57s

* Interner Standard: 6(CDHCL,) = 5.32 ppm

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschluf von Luft und Feuchtigkeit in Argon-
Atmosphare und unter Verwendung absolutierter, argongesittigter Losungsmittel
und getrockneter Apparaturen durchgefiihrt. Die Synthese von Cp,TiCl, [8] und
NCCS,Na [5] erfolgte nach Literaturvorschriften. Die Aufnahme der Kernreso-
nanzspektren (Bruker WP 80) erfolgic mit eingeschmolzenen Proben, die der
Infrarotspektren (Perkin-Elmer 457) an KBr-PreBlingen. Die Massenspektren
wurden nach der EI-Methode aufgenommen, die angegebenen m/e-Werte entspre-
chen den Tsotopen *Ti und 8.
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Bis(n>-cyclopentadienyl)-chloro-cyandithioformiato-titan(IV) (1)

Zu einer Suspension von 5.51 g (16 mmol) NCCS,Na -3 DM Fin 100 ml Benzol
wird unter Rithren eine Suspension von 3.98 g (16 mmol) Cp,TiCl, in 25 ml Benzol
getropft und 6 h bei 20 °C geriihrt. Nach Filtration wird die tiefrote Reaktionsl-
sung im Vak. bei 20°C auf 25ml eingeengt, mit 200m! Pentan versetzt, das
ausgefallene schwarzrote Produkt abfiltriert, mit wenig Pentan gewaschen und
30min im Vak. getrocknet. Ausbeute 3.13g (62%); Zers. ab 85°C. Analyse
C,H (CINS,Ti: ber. C45.65, H3.19; gef. C45.31, H3.42. MS (70eV/65°C): m/e
(rel. Int.) 280 (5) M *-Cl, 250 (35) M *-Cp, 248 (40) M *-CI-S, 213 (78) M *-
S,CCN, 185 (100) M *-2Cp, 150 (74) M +-2Cp-Cl.

Bis(n’-cyclopentadienyl)-bis( cyandithioformiato )~titan(IV) (2)

Die Darstellung von 2 verlduft analog der von 1. 3.98 g (16 mmol) Cp,TiCl,,
umgesetzt mit 11.02 g (32mmol) NCCS,Na-3 DMF, liefern 2 als schwarzrotes
Kristallpulver. Ausbeute 2.89 g (54%); Zers. ab 45 °C. Analyse C,,H,,N,S,Ti: ber.
C43.98, H2.64; gef. C43.69, H2.78. MS (70eV/180°C): m/e (rel. Int.) 382 (1)
M™,356(2) M T-CN, 350 (6) M *-S, 318 (100) M *-28 285 (7), M *-S-Cp, 253 (70)
M*-28-Cp, 159 (2) M*+-28.

Bis(n*-cyclopentadienyl)-maleonitrildithiolato-titan(IV) (3)

2.01 g (6 mmol) 2 werden in 50 ml Chloroform geldst und 7d am Riickfluf3
gekocht. Die Reaktionsldsung wird im Vak. zur Trockne eingeengt und der
verbleibende Riickstand mehrfach mit 2ml kaltem Schwefelkohlenstoff aufge-
riihrt, dekantiert und i. Vak. getrocknet. Ausbeute 0.82 g (43%); Zers. ab 280 °C.
Analyse C;,HN,S,Ti (318.28): ber. C52.83, H3.17; gef. C52.71, H3.42.
Molmasse (osmometrisch in Benzol): 327. MS (70eV/175°C): m/e (rel. Int.)
318 (12) M+, 253 (5) M*-Cp, 204 (2) Cp,TiICN*, 178 (100) Cp,Ti*, 171 (21)
CpTiSCN™, 145 (8) CpTiSt, 139 (7) CpTiCN*, 113 (16) CpTi™.
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